J) 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAJSCHER RECHERCHENBERICHT 



^anwi J8jJ?x&i3d u^g 



EP 84 10 6430 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzerchnung des Dokuments mit Angabe. soweit erforderiich 
der mafigebltchen Teile 



Beirifd 
Anspruch 



KLASSIF1KATION DER 
ANMELOUNG (Int. CI. ') 



Y,P 



PATENTS ABSTRACTS OF JAPAN, Band 
7, Nr. 74 (M-203) [1219], 26. 
Marz 1983; & JP - A - 58 2596 
(NIPPON PARKER I Z ING K.K. ) 
08. Ol. 1983 

* Insgesamt * & US - A - 4 421 
789 



GB-A-2 021 440 (GENERAL 
ELECTRIC) 

* Seite 1, 

5-8,55-77,112-124 * 



Zeilen 



DE-A-2 432 593 
* Seite 1, 
Beispiel 1 * 



(NIPPON PAINT) 
oben; Seite 12; 



GB-A-1 438 300 (S.A. PRB) 

* Seite 1, Zeile 82 - Seite 2, 

Zeile 7 * 



DE-B-1 264 462 (H. SALMEN) 
* Spalte 3, Zeilen 30-43 * 



Der vorliegende Reeherchenbenchl wurde fur alte Patentanspruche erstelli 



1,4,5 



1,4,5 



B 05 D 
B 05 D 
F 28 F 



7/14 
3/10 
19/02 



RECHERCHIERTE 
SACHSE8IETE (Int. CI. ») 



B 05 D 
F 28 F 



Recherchenon 
DEN HAAG 



AbscniuSdatun. der Recherche 

14-05-1986 



i 

FRIDEN N. 



P/ufer 



X 
Y 

A 
0 
P 
T 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE E 
von besonderer Bedeutung a lie in betrachtet 
von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D 
anderen Veroflentlichung derselben Kategorie L 
technologischer Hintergrund 
ntchtschrittliche Offenbarung 

Zwischentiteratur £ 
der Erf indung zugrunde Negende Theohen oder Grundsaue • 



aHeres Patentdokument. das jedoch erst am oder 
nach dem Anmeldedatum verotfentlicht worden ist 
m der Anmeldung angefuhrtes Dokument 
aus andern Grunden angefuhrtes Dokument 



Mitglteo der gletchen Patentfamihe uberem- 
strmmendes Dokument 



BNSDOCIO <EP 012851 4A3_L> 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(2) Veroffentlichungsnummer: 



0 128 514 

A3 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



@ Anmeidenummer: 84106430.6 
(§) Anmeldetag: 05.06.84 



© Int. CI. 4 : B 05 D 7/14 

B 05 D 3/1 0, F 28 F 19/02 



@ Prioritat: 08.06.83 JP 100770/83 



@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
19.12.84 Patentblatt 84/51 

.@ Veroffentlichungstag des spater 

veroffentlichten Recherchenberichts: 13.08.86 

@ Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE FR IT LI NL SE 



© Anmelder: NIHON PARKERIZING CO., LTD. 
15-1, 1*Chome, Nihonbash! 
Chuo-ku Tokyo 103(JP) 

(72) Erfinder: Nakagawa, Hiroyoshi 
2-2-1 6 r Taishido 
Yao-shi Osaka-Fu(JP) 

(32) Erfinder: Nakamura, Yasuhiro 
9-46, Otowaotsude-Cho 
Yamashina-ku Kyoto-Shi Kyoto-Fu(JP) 

@ Erfinder: Yoshida,Atsunori 
1-13-12, Kamiikedai 
Ohta-Ku Tokyo-To(JP) 

(74) Vertreter: Rieger, Harald, Dr. 
Reuterweg 14 

D-6000 Frankfurt am Main(DE) 



CO 

< 



@ Verfahren zur Behandlung von Warmeaustaucherflachen. 

© Bei einem Verfahren zur Oberflachenbehandlung von 
Warmeaustauscheroberflachen aus Aluminium, die mit 
einem korrosionsschutzenden Oberzug versehen sind, wird 
zur Aufbringung eines festhaftenden hydrophilen Oberzuges 
der korrosionsschiitzende Oberzug mh einer Dispersion, die 
Tonerde-Feinpartikel. vorzugsweise mit einer teilchengroBe 
von 1 bis 100 Nanometer, enthalt, nachbehandelt. 

Die Dispersion kann zusatzlich Tensid, Feinpartikel aus 
Kieselsaure oder Silikat und/oder wasserlosliches Kunstharz 
enthalten. Das Gewicht der durch die Nachbehandlung 
erzeugten Schicht soilte 0, 01 bis 5 g/m 2 . vorzugsweise von 0, 
1 bis 1 g/m 2 (in trockenem Zustand}, betragen. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Oberf lachenbehandlung von Warmeaustauscher- 
oberflachen aus Aluminium, die mit einem korrosions- 
schutzenden Uberzug versehen sind, dadurch gekennzeichnet , 
daB man den korrosionsschiitzenden Uberzug mit einer Dis- 
persion, die Tonerde-Feinpartikel enthalt, nachbehandelt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
mit einer Dispersion, die Tonerde mit einer TeilchengroBe 
von 1 bis 100 Nanometer enthalt, nachbehandelt. 

3. verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennze ichnet , 
daB man mit einer Dispersion, die zusatzlich Tensid ent- 
halt, nachbehandelt . 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 Oder 3, dadurch gekennzeich- 
net , daB man mit einer Dispersion, die zusatzlich Feinpar- 
tikel aus Kieselsaure oder Silikat enthalt, nachbehandelt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB man mit einer Dispersion, die zusatzlich 
Tannin enthalt, nachbehandelt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5,. 
dadurch gekennzeichnet , daB man mit einer Dispersion, die 
zusatzlich wasser losliches Kunstharz enthalt, nachbehan- 
delt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , daB maa derart mit einer Disper- 
sion nachbehandelt, daB ein Schichtgewicht von 0,01 bis 

2 2 
5 g/m*, vorzugsweise von 0,1 bis 1 g/m (in trockenem 

Zustand) , resultiert . 
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In einem Vergleichsver such wurden die lediglich vorbehandelten 
Aluminiumbleche auf Hydrophilie und Korrosionsbestandigkeit 
untersucht (Beispiele 13 und 14). 

Die Ergebnisse saiiitlicher Versuche sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt . Die Korrosionsbestandigkeit betrug 
ubereinstimmend fur alle Versuche mindestens 240 Stunden. 
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Nachbehandlungsraittel 6: 

10 Gew.-Teile der genannten handelsublichen Tonerde-Disper- 
sion r 10 Gew.-Teile der genannten Dispersion von Kieselerde- 
Partikeln (gemaB Nachbehandlungsmittel 3), 2 Gew.-Teile des 
genannten thermoplastischen Polyethylenoxyd-Kunstharzes sowie 
I Gew.-Teil Tanninsaure wurden zu einer hoinogenen Dispersion 
verruhrt . 

Jeweils mehrere Bleche der durch Aufbringung eines Harziiber- 
zuges bzw. einer Chroinatschicht vorbehandelten Aluminiumbleche 
wurden mit den Nachbehandlungsmitteln 1 bis 6 nachbehandelt . 
Hierzu wurden die vorbehandelten Bleche mit dem Nachbehand- 
lungsmittel bestrichen und durch Abquetschen mit Gummiwalzen 
von uberschussiger Dispersion befreit. AnschlieBend wurde im 
Trockenofen bei 130 °C getrocknet und so ein weiterer Uberzug 
gebildet. 

Die Testbleche wurden dann zur Ermittlung der Korrosions- 
bestandigkeit einem Salzwasser-Spriihtest (gemaB JIS-Z-2371) 
unterzogen. Die hydrophilen Eigenschaf ten wurden durch Messung 
des Randwinkels bewertet. Hierzu wurde ein auf der Oberflache 
stehender kleiner Wassertropf en von 1 bis 2 mm Durchmesser mit 
Hilfe eines goniometr ischen Randwinkelmessers G-I fur Normal- 
temperaturen (Fabr. Elema Optics Co. , Ltd.) gemessen. Es wur- 
den jeweils die Werte nach der unmittelbaren Oberflachen- 
behandlung (anfangs) und nach einwochigem Eintauchen in 
flieBendes Wasser gemessen (nach 1 Woche). 

Die Bewertung erfolgte gemaB 



Note I Randwinkel unter 20° 

"II • 20 - 30° 

- Ill ■ 30 - 40° 

•IV " 40 - 50° 

" V liber 50° 



zunehmend gute Hydrophilie 



schlechte Hydrophilie 
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Nachbehandlungsmittel 1: 

10 Gew.-%Teile einer handelsublichen 10 Gew.-%igen Tonerde- 
Dispersion, deren Tonerde einen durchschnittlichen Korndurch- 
messer von 10 Nanometer aufwies, wurden mit 0,5 Gew.-Teilen 
eines oberf lachenaktiven Mittels des Nonylphenol-Typs versetzt 
und mit 88,5 Gew.-Teilen deionisierten Wassers verdiinnt. 

Nachbehandlungsmittel 2: 

70 Gew.-Teile der genannten 10 Gew.-%igen Tonerde-Dispersion, 
der 0 r 5 Gew.-Teile oberf lachenaktives Mittel des Nonylphenol- 
Typs zugesetzt war en , wurden mit 29 , 5 Gew.-% deionisierten 
Wassers hbmogen vermischt. 

Nachbehandlungsmittel 3 : 

10 Gew.-Teile der genannten handelsublichen 10 Gew.-%igen 
Tonerde-Dispersion und 10 Gew.-Teile einer Dispersion von 
Kieselerde-Partikeln eines Korndurchmessers von 10 bis 
20 Nanometer einer Konzentration von 20 Gew.-% (berechnet als 
Si0 2 ) wurden mit 80 Gew.-Teilen deionisierten Wassers ver- 
riihrt . 

Nachbehandlungsmittel 4: 

10 Gew.-Teile der genannten handelsublichen Tonerde-Disper- 
sion, 5 Gew.-Teile thermoplastischen Polyethylenoxyd-Kunst- 
harzes und 0,5 Gew.-Teile eines oberf lachenaktiven Mittels des 
Nonylphenol-Typs wurden mit 84,5 Gew.-Teilen deionisierten 
Wassers zu einer homogenen Dispersion vermischt. 

Nachbehandlungsmittel 5: 

10 Gew.-Teile der genannten handelsublichen Tonerde-Dispersion 
sowie 5 Gew.-Teile thermoplastischen Polyethylenoxyd-Kunst- 
harzes und 1 Gew.-Teil Gerbsaure wurden mit 84 Gew.-Teilen 
deionisierten Wassers zu einer waBrigen Dispersion vermischt. 
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Randwinkel bei Benetzung mit Wasser von unter 30 °, was auf 
eine effektiv hydrophile Eigenschaft deutet. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele beispiels- 
weise und naher erlautert. 

Beispiele 

Zunachst wurden zwei Partien von Aluminiumblechen mit korro- 
sionsschutzenden tJberztigen (Grundschichten) versehen. 

Die erste Partie wurde erhalten/ indem die entfetteten und 

gespulten Bleche in eine waBrige Harzlosung, die durch Reak- 

tion von 220 g Ethylen-Acrylsaure-Copolymerhar z, 43 g 28%igen 

Ammoniakwassers und 73,7 g deionisierten Wassers in einem 

DruckgefaB bei einer Temperatur von 130 °C unter ca. 1-stundi- 

gem Riihren, anschlieBendem Kuhlen und Verdunnen mit 28%igem 

Ammoniakwasser auf einen Feststof f gehalt von 22 % unter 

gleichzeitiger pH-Wert-Einstellung auf 9,5 + 0,5 und erneutem 

Verdunnen mit deionisiertem Wasser auf 10 Gew.-% Feststoff- 

gehalt hergestellt worden war, fur 10 Sekunden bei 20 °C 

getaucht wurden. Danach wurde mit einer Gumraivralze abge- 

quetscht, unter 2-minutigem Trocknen in einem Trockenofen bei 

130 °C die Feuchtigkeit entfernt und eine korrosionsbestandige 

2 

Oberf lachenschicht von 1,2 g/m gebildet. 

Die zweite Partie wurde erhalten, indem ebenfalls entfettete 
und reinigte Aluminiumtaf eln 1 Minute in eine saure Chroma- 
tierlosung bei 50 °C getaucht wurde. Dabei bildete sich ein 
Chromatiiberzug mit einem Schichtgewicht von ca. 80 mg/m 
(berechnet als Chrom) . Die so behandelten Bleche wurden 
abschlieBend gespiilt und getrocknet. 

Zur Nachbehandlung der vorgenannten Bleche wurden Dispersionen 
angesetzt . 
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schwer ablosbar, verandert sich mit zeitablauf kaum und 
bewitkt eine dauerhafte hydrophile Oberflache. 

GemaB einer anderen zweckmaBigen Ausgestaltung der Erfindung 
kann man mit einer waBrigen Dispersion nachbehandeln, die 
Tannin enthalt. Hierdurch wird die hydrophile Eigenschaft der 
liberzogenen Oberflache nochmals verbessert. Ein gleichartiger 
Erfolg wird erzielt, wenn man eine waBrige Dispersion ein- 
setzt, die Tonerde-Feinpartikel, Kieselerde-Feinpartikel und 
Tannin gemeinsam enthalt. 

SchlieBlich laBt sich das erf indungsgemSBe Verfahren auch der- 
art ausgestalten, daB man mit einer Dispersion nachbehandelt, 
die wasserlosliches Kunstharz enthalt. 

Das Beimischen wasserloslicher Kunstharze gestattet in elegan- 
ter Weise die Viskositatssteuerung der waBrigen Dispersion und 
erleichtert damit das Regulieren der Auf tragsmenge. Allerdings 
sollte der Kunstharzgehalt vergleichsweise klein sein. 

Das innerhalb der Erfindung ggf . mitverwendete Tannin bedeutet 
Tannin oder Tanninsaure, wobei auch hydrolysierbares Tannin 
oder kondensierbares Tannin oder diese Formen teilweise gelost 
enthaltende Vorstoffe eingesetzt werden konnen, z.B. Depsid, 
Gallotannin, chinesisches Tannin, turkisches Tannin, Hamameli- 
tannin, Tanninsaure des Karako-Ahorns, ChebulinsSure, Sumach- 
tannin, Tannin des japanischen Gallapfels, Ellagsauretannin, 
Catechin, Catechintanninsaure sowie Tanninsaure der Quebrana 
[QuebrachogerbsSure] . 

Das mit dem erf indungsgemaBen Verfahren erzeugte Schicht- 
gewicht sollte etwa 0,01 bis 5 g/m 2 (in getrocknetem 
zustand) betragen. Bei weniger als 0,01 g/m 2 ist eine aus- 
reichend hydrophile Oberflache kaum zu erzielen. Kehr als 
5 g/m 2 gelangen an die Grenze der Wirtschaf tlichkeit . Bei 
einer Auf tragsmenge von 0,1 bis 1 g/m 2 erhalt man einen 
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standigkeit erzielt, die durch das Bilden einer Schicht von 
Tonerde-Feinpartikeln durch Auftrag einer waBrigen, Tonerde- 
Feinpartikel enthaltenden Dispersion hydrophile Eigenschaf ten 
erhalt. 

Fur die innerhalb der Erfindung auf gebrachten korrosions- 
schiitzenden Grundschichten konnen die bekannten Verfahren an- 
gewendet werden. 

Die im erf indungsgemaBen Verfahren verwendeten Tonerde-Fein- 

partikel sollten vorzugsweise eine TeilchengroBe von 1 bis 

—9 

100 Nanometer (10 m) aufweisen. 

Aufgrund ihrer in waBriger Phase positiven elektrischen Ladung 
haften die Tonerde-Feinpartikel auf der iiberzugsbehandelten 
Oberflache und gehen eine derartige Bindung ein, daB einmal 
aufgebrachte Tonerde-Feinpartikel praktisch nicht mehr redis- 
pergierbar und damit ablosbar sind. Die hydrophile Eigenschaf t 
verandert sich mit Zeitablauf kauni/ so daB eine dauerhaft 
hydrophile Oberflache erhalten bleibt. 

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin f mit 
einer Dispersion nachzubehandeln, die zusatzlich Tensid ent- 
halt. Besonders geeignet sind anionische, nichtionische, ggf. 
auch zwitterionische Tenside. Durch ihre Gegenwart wird einer- 
seits die Dispersion stabilisiert und andererseits die Benetz- 
barkeit des korrosionsschiitzenden Uberzuges verbessert. 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung sieht 
vor r mit einer Dispersion nachzubehandeln, die zusatzlich 
Feinpartikel aus Kieselsaure Oder Silikat enthalt. Die Parti- 
kelgroBe sollte in der gleichen GroBenordnung wie die fur die 
Tonerde liegen. Durch den zusatzlichen Gehalt an den genannten 
Komponenten wird auf der uberzogenen Oberflache eine Schicht 
mit einer dem Mullit (3 Al 2 0 3 m 2 Si0 2 > nahen Struktur 
geschaffen. Diese ist von der uberzogenen OberflSche besonders 
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blasen und leicht aus dero im Gerat unten angebrachten Wasser- 
auffangbehalter herausgedrtickt werden. Gegebenenf alls kann da- 
durch die Umgebung des Warmeaustauschers naBgespritzt werden. 

Auch bei verwendung flir Heizzwecke setzt sich im Winter an im 
Preien stehenden Geraten Reif-, Tau- und Nebelfeuchtigkeit an, 
welche die Heizwirkung verschlechtert . Von Zeit zu Zeit wird 
daher der Betrieb des Warmeaustauschers umgekehrt, das im 
Freien stehende GerSt beheizt und die Feuchtigkeit beseitigt. 
Eine solche kurzzeitige und wirksame Beseitigung der Feuchtig- 
keit ist fur die Funktion von kuhlenden und heizenden Klima- 
anlagen unabdingbar. 

am die Feuchtigkeit rasch zu entfernen, ist es deshalb wir- 
kungsvoll, die Lamellenoberf lachen der kuhlenden Telle des 
Warmeaustauschers hydrophil zu gestalten. Gleichzeitig wird 
dadurch das Sickervermogen des Wassers gesteigert. Eine 
alleinige Behandlung zur Steigerung des sickervermogens reicht 
jedoch im Hinblick auf den erf orderlichen Korrosionsschutz 
nicht aus. Insbesondere bei warmeaustauscherf lachen aus Alumi- 
nium ist eine Korrosionsschutzbehandlung erf order lich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 
bereitzustellen, das den Aluminiumoberf lachen von Warmeaus- 
tauschern gute hydrophile Eigenschaft vermittelt, ohne daB der 
Korrosionsschutz verschlechtert wird und die Nachteile der 
bekannten Verfahren in Kauf genoramen werden. 

Die Aufgabe wird gelost, indem das Verfahren der eingangs 
genannten Art entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet 
wird, daB man den korrosionsschutzenden Oberzug mit einer Dis- 
persion, die Toner de-Feinpartikel enthalt, nachbehandelt. Der 
auf der Aluminiumoberf lache befindliche korrosionsschiitzende 
Uberzug kann eine Eloxal- Oder Bohmit-Schicht , ein Chromat- 
Oberzug oder dergl. sein. Durch die zunachst auf den Warmeaus- 
tauscheroberflachen gebildete Grundschicht wird Korrosionsbe- 
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Verfahren zur Behandlung von Warmeaustauscherf lachen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberf lachenbehandlung 
von Warmeaustauscheroberf lachen aus Aluminium/ die mit einem 
korrosionsschiitzenden tJberzug versehen sind. 

Um Korrosion auf Aluminium-Warmeaustauschern zu verhindern, 
ist es bekannt, diese einer Oberf lachenbehandlung zu unterwer- 
fen und Schutzschichten, z.B. durch anodische Oxydation 
(Eloxierung) , Bohmit-Schicht-Bildung, Harz-Schicht-Bildung, zu 
erzeugen. Die derartig behandelten Oberf lachen sind jedoch 
wenig hydrophil, eher hydrophob. Auch Chromatschichten sind 
nur in der Anfangszeit mehr oder minder hydrophil. Insbeson- 
dere infolge Trocknung neigen sie dazu, sich von einer 
hydrophilen zu einer hydrophoben Oberf lache zu verandern. 

Andererseits sind die meisten Warmeaustauscher zum Zwecke der 
Steigerung der Warmeabgabe oder des Kiihleffektes derart ausge- 
legt, daB die warmeabgebenden oder kiihlenden Flachen moglichst 
groB sind. Der Abstand zwischen den einzelnen Lamellen wird 
auBerst klein gewahlt. Wird der Warmeaustauscher zu Kuhl- 
zwecken verwendet f kondensiert Luf tf euchtigkeit auf der Ober- 
f lache des Warmeaustauschers , insbesondere in den Lamellen- 
spalten. Je hydrophober die Lamellenoberf lachen sind, desto 
leichter bildet das Kondenswasser Wassertropf en, die die 
Lamellenspalten verstopfen, den Durchtr ittswider stand fur Luft 

erhohen und damit die Warmeaustauschrate senken. Ein weiterer 
Nachtell ist, das die in den Lamellenspalten haftenden Wasser- 
tropfen vom Ventilator des Warmeaustauschers in die Luft ge- 
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@ Yerf ahren zur Behandlung von Warmeaustaucherflachen. 

@ Bei einem Verfahren zur Oberflachenbehandlung von 
Warmeaustauscheroberflachen aus Aluminium, die mit einem 
korrosionsschGtzenden Oberzug versehen sind. wird zur Auf- 
bringung eines festhaftenden hydrophilen Uberzuges der kor- 
rosionsschutzende Oberzug mit einer Dispersion, die Toner- 
de-Feinpartikel, vorzugsweise mit einer TeilchengroBe von 1 
bis 100 Nanometer, enthait, nachbehandelt. 

Die Dispersion kann zusatzlich Tensid. Feinpartikel aus 
Kieselsaure Oder Silikat und/oder wasserldsliches Kunstharz 
CJ enthalten. Das Gewicht der durch die Nachbehandlung er- 
If zeugten Schicht solite 0.01 bis 5 g/m 2 . vorzugsweise von 0.1 
" bis 1 g/m 2 (in trockenem Zustand) , betragen. 
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In a process for treating the surfaces of aluminium heat exchangers which are provided with a corrosion- 
protective coating, the corrosion-protective coating is aftertreated, in order to apply an adherent, 
hydrophilic coating, with a dispersion which contains fine clay particles, preferably having a particle size of 
from 1 to 100 nanometres. The dispersion may additionally contain a surfactant, fine particles of silica or 
silicate and/or water-soluble synthetic resin. The weight of the coating produced by the aftertreatment 
should be from 0.01 to 5 g/m<2> preferably from 0.1 to 1 g/m<2> (in the dry state). 
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